) era 



O 



o 



Europiisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



(12) 
(43) 



Date de publication: 
03.12.2003 Bulletin 2003/49 



(11) EP 1 366 746 A1 

DEMANDE DE BREVET EUROPEEN 

(51) lntCI.7: A61K 7/075 



(21) Numerodeddpat: 03291168.7 

(22) Date de d6pdt: 20.05.2003 



(84) Etats contractants dgsign^s: 

AT BE BG CH CY CZ DE DK EE ES Fi FR GB GR 
HU IE IT LI LU MC NL FT RO SE Si SK TR 

Etats d'extension d^signes: 
AL LT LV MK 

(30) Priorlte: 31.05.2002 FR 0206732 

(71) Demandeur: UOREAL 
75008 Paris (FR) 



(72) Inventeurs: 

• Dubief, Claude 
78150 Le Chesnay (FR) 

• Restle, Serge 
95390 Saint Prix (FR) 

• Giroud, Francic 
92110 Cliciiy (FR) 

(74) Mandataire: Casalonga, Axel 
BUREAU D.A. CASALONGA - 
Paui-Heyse-Strasse 33 
80336 MQnchen (DE) 



(54) 



Shampooing contenant au molns une 
amphiphile, anionique ou non-ionique 



silicone el au molns un copolymere lineaire sequence 



(57^ La pr6sente Invention concerne une composi- 
tion de lavage des matlferes k^ratlniques, de prdfdrence 
des fibres l<^ratlniques, contenant, dans un milieu 
aqueux cosm6tiquement acceptable, 

• au moins un copolymere lineaire sequence amphi- 
phile, anionique ou non-ioniquo, comprenant au 
moins un bloc hydrophobe et au moins un bloc hy- 
drophile, k I'exclusion des copolymferes s^quencds 
d'oxyde d'dthyl^ne et d'oxyde de propyl&ne, des co- 
polymferes s6quenc6s d motifs ur^thanne et des co- 



polym&res sdquenc^s d motifs siloxane, 

• au moins une silicone non-volatile, et 

• au moins un agent tensioactif anionique associ^ k 
au moins un agenttensioactif non-ionique et/ou am- 
photere, 

ainsi que I'utillsation d'une telle composition pour le la- 
vage des mati^res kdratinlques. 
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Description 

[0001] La presente invention conceme des compositions de lavage des fibres keratiniques contenant, dans une 
base pour shampooings, au moins un copoiym6re amphiphile lineaire s§quenc§, anionique ou non-ionlque, compro- 
nant au moins un bloc hydrophobe et au moins un bloc hydrophile, et au moins une silicone non-volatile. 
[0002] Les silicones non-volatiles sont connues depuis longtemps dans le domaine cosm6tique, et en particulier 
dans le domaine capillaire, pour leurs proprietes de conditionnement. En effet, elles facilitent le d6melage des cheveux 
et leur conferent un aspect lisse et brillant. 

Ces perfbmnances conditionnantes des silicones, satisfaisantes sur des cheveux normaux, le sont toutefois net- 
tement moins sur des cheveux senslbills6s par des traltements susceptlbles de d^grader la structure des cheveux tels 
que la coloration ou la decoloration oxydantes et la d6fomiation permanente. Or, ce sont justement les cheveux abTmes 
par ces traltements qui pr6sentent des probifemes de d6m§lage et des d6fauts cosmetiques qui n6cessiteraient un 
effet conditionnant. 

[0003] Une approche pour resoudre ce probleme a consiste k assocler les silicones k des polymferes cationiques. 
II s'est av6r6 qu'une telle association facilite en effet le demelage et am6liore la douceur des cheveux abTm6s, mais 
ceux-ci deviennent alors trop lisses et fuyants et n'ont plus ni corps ni maintien. 

Parailleurs, I'utilisation de copolym6res blocs silicones, de polyurethannes k blocs polyester ou poly6therou de 
copolymeres sequences a blocs poly(oxyd6 d'6thylene) et poly(oxyde de propylene), seuls ou en association avec des 
silicones, s'est av6r6e Stre une solution encore moins satisfaisante que celles decrites ci-dessus. 
[0004] La demanderesse a constat6 avec surprise que I'utilisation d'un groupe de copolymferes llneaires sequences 
amphlphiles particuliers en association avec au moins une silicone, dans une base partlculiere pour shampooings, 
permettait de r6soudre les probl&mes de Part ant6rieur. Les shampooings mis au point par la demanderesse facilitent 
ie d6mglage k I'Stat mouill6 et k I'etat sec des che\/eux et donnent d'excellents r6suttats cosm6tiques, c'est-d-dire 
confferent aux cheveux un aspect brillant et un toucher soyeux tout en ieur donnant du corps et du maintien, et ceci 
aussi bien sur des cheveux naturels que sur des cheveux moyennement ou fortement abTm6s. 
[0005] La presente invention a par consequent pour objet une composition de lavage des matiferes keratiniques, de 
pr6f§rence des fibres keratiniques, et en particulier des cheveux, contenant, dans un milieu aqueux ou hydroalcoolique 
cosmetiquement acceptable, 

° au moins un copolymfere Iin6aire sequence amphiphile, anionique ou non-ionlque, comprenant au moins un bloc 
hydrophobe et au moins un bloc hydrophile, k I'excluslon des copolymferes s6quenc6s d'oxyde d'6thyl6ne et d'oxy- 
de de propylene, des copolymferes s6quenc6s k motifs ur6thanne et des copoiymferes sequences k motifs siloxane, 

o au moins une silicone non-volatile k temperature ambiante, et 

o au moins un agent tensioactif anionique associe k au moins un agent tensioactif non-ionique et/ou au moins un 
agent tensioactif amphotere. 

[0006] La presente invention a egalement pour objet I'utilisation d'une telle composition pour le lavage des fibres 
keratiniques. 

[0007] Les copolymeres Iin6aires sequences, utilisables selon la presente invention, sont des copolymeres dits "am- 
phiphiles", k savoir des copolymeres comportant au moins un bloc hydrophobe et au moins un bloc hydrophile. 

On entend par "bloc hydrophobe" selon la presente invention un bloc comprenant au moins 75 % en moles de 
monomeres insolubles dans I'eau et par "bloc hydrophile", un bloc comprenant au moins 75 % en moles de monomferes 
hydrosolubles. 

[0008] Les monomeres hydrosolubles formant le ou les blocs hydrophiies des copolymeres sequences utilises dans 
la presente invention peuvent etre de nature anionique ou non-ionique et peuvent etre utilises seuis ou sous forme de 
melange contenant deux ou plusleurs monomeres differents. 

[0009] On peut alter a titre d'exemples de monomeres hydrosolubles anioniques, les acides carboxyllques a insa- 
turation ethylenique, tels que I'acide acrylique, I'acide methacrylique, I'acide itaconique, I'acide fumarique, I'acide cro- 
tonique et I'acide maieique, I'acide 2-acrylamido-2-methylpropane-sulfonique, I'acide styrenesulfonique I'acide vinyl- 
sulfonique et I'acide vinylphosphonique. 

Les monomeres hydrosolubles non-ioniques englobent, entre autres, I'acrylamide, les acrylamides N-alkyles en 
Ci.6 ou N.N-dialkyies en C^ q. I'acrylate de polyethyieneglycol, le m6thacrylate de polyethyleneglycol, le N-vinyiace- 
tamide, le N-m6thyl-N-vinylacetamide, le N-vinylfomiamide, le N-m6thyl-N-vinylformamide, les N-vinyllactames com- 
portant un groupe cyclique de 4 a 9 atomes de carbone, I'alcool vinylique (copolymeris6 sous forme d'acetate de vinyle 
puis hydrolyse), I'oxyde d'ethylfene, I'acrylate d'hydroxyethyle, I'acrylate d'hydroxypropyle, le methacryiate d'hydroxye- 
thyle et le methacryiate d'hydroxypropyle. 

[0010] Les monomeres insolubles dans I'eau fonnant le ou les blocs hydrophobes des copolymeres sequences sont 
choisis de preference parmi les monomeres vinylaromatiques tels que le styr6ne et ses derives alkyies comme le 
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4-butylstyrene, ra-methylstyrene et le vinyltolu6ne, les dienes tels que le butadiene et le 1 ,3-hexadiene, et les d6riv6s 
alkyl6s des di6nes tels que I'isoprene et le dimethylbutadi^ne, le chloroprene, les acrylates d'alkyle en C^. ,o. d'aryle 
en d'aralkyle en Cg. ■^Q et les methacrylates d'alkyle en Ci.io, d'aryle en Cg-io ou d'aralkyle en Cg. comme 

par example ^ les (meth)acry late§ de m6thyle, d'ethyle, de n-butyle, d'e 2-ethylhexyle, de tert-butyle, d'isobomyle, de 
phenyle ou de benzyle, {'acetate de vinyle, les vinylethers de fomnule CH2=CH-0-R et les allylethers de fonnule 
CH2=CH-CH2-0-R ou R repr§sente un groupe alkyle en C^.g racrylonltrlle, le chlorure de vinyle, le chlorure de viny- 
lid^ne, la caprolactone, I'ethylene, le propylene, les mononn^res vinyliques fluores ou a chaTne perfluor6e, tels que les 
acrylates et nn§thacrylates de fluoroalkyle ou les a-fluoroacrylates d'alkyle. 

[001 1 ] Comme indique ci-dessus a propos de la definition des blocs hydrophobe(s) et hydrophile(s) des copolymferes 
sequences amphlphlles, les monomferes hydrosolubles et les monomferes insolubles dans I'eau repr6sentent au moins 
75 % en moles respectlvement des blocs hydrophobes et hydrophiles. Autrement dit, le ou les blocs hydrophobes 
peuvent comprendre jusqu'a 25 % en moles d'un ou de plusleurs monom^res hydrosolubles. Cette proportion est de 
preference au plus egale 10 % en moles et, idealement, Inferieure ou egale a 5 % en moles. 

De maniere analogue, le ou les blocs hydrophiles peuvent comprendre jusqu'a 25 % en moles, de preference 
jusqu'a 10 % en moles, et idealement jusqu'a 5 % en moles, d'un ou de plusleurs monomeres insolubles dans I'eau. 

Les copolymeres lineaires sequences utilises englobent bien entendu egalement ceux dans lesquels les blocs 
hydrophiles et les blocs hydrophobes sont constitues excluslvement respectlvement de monomeres hydrosolubles et 
de monomeres Insolubles dans I'eau. Ces blocs peuvent etre des blocs homopolymdres ou des blocs copolymeres 
renfemiant deux ou plus de deux monomeres differents du mdme type. 

[0012] La masse moieculaire moyenne en nombre de chaque bloc, qu'll soit hydrophobe ou hydrophlle, copolymere 
ou homopolymere, est de preference comprise entre 500 et 1 00 000, en particulier entre 500 et 50 000, avec un indlce 
de polydisperslte mjM^ compris entre 1 ,01 et 3,0. de preference entre 1 .1 et 2,5. 

[001 3] Les polymdres blocs de I'invention peuvent §tre prepares par les precedes de synthfese classiquement utilises 
pour obtenir des polymeres blocs. On peut citer par exemple les polymerisations anionique ou cationique, et la poly- 
merisation radicalaire contr6l6e (voir "New Method of Polymer Synthesis", Blackie Academic & Professional, Londres, 
1995, volume 2, page 1 , ou Trends Polym. Sci. 4, page 183 (1996) de C. J. Hawker), qui peut Stre mise en oeuvre 
suivant differents precedes comme par exemple la polymerisation radicalaire par transfert d'atomes (Atom Transfert 
Radical Polymerization ou ATRP) (voir JACS, 117, page 561 4 (1 995), de MatyjasezwskI etal.), la methode des radlcaux 
tels que les nitroxydes (Georges et ai., Macromolecules, 1993, 26, 2987). 

On peut aussi utiliser ces precedes pour obtenir un seul des deux types de blocs du polymere de I'invention, 
I'autre bloc etant introduit dans le polymere final par I'lntennedlaire de I'amorceur utilise ou bien par reaction de couplage 
entre les blocs hydrophiles et hydrophobes. 

[0014] Les compositions de lavage de la pr6sente Invention peuvent contenir les copolymeres sequences d l'6tat 
dissous ou disperse, et ces copolymeres sont done de preference solubles ou dispersibles dans le milieu cosmetique 
utilise. 

t-g s copolymeres d iblocs sont de pref erence hydrosolubles. 
[0015] On entend par "hydrosoluble" des composes (polymeres ou monomeres) qui, introduits dans I'eau d 25°C, 
et si besoln neutralises, k une concentration en poids egale a 0,1 %, permettent I'obtention d'une solution ou d'une 
suspension macroscopiquement homogene et transparente, c'est-e-dire ayant une valeur de transmittance de la lu- 
miere, k une longueur d'onde egale k 500 nm, k travers un echantillon de 1 cm d'epaisseur, d'au moins 70 %, de 
preference d'au moins 80 %. 

[0016] Comme indique ci-dessus, les compositions de lavage de la presente invention comprennent - en plus du ou 
des copolymeres sequences, amphiphiles, anloniques ou non ioniques, d6crits ci-dessus - au moins une silicone n ofT- 
vojatile-gjgmp erature ambia nte, qui est generaiement presente en une concentration comprise entre 0,01 et 20 .%; 
rapportee au poids total doTSTfomposition de lavage. On entend par "silicone non-volatile" au sens de la presente 
invention toute silicone dont la temperature d'ebullition est superieure a 245 °C a pression atmospherique. 
[0017] Les silicones utilisables conformement a I'invention p euvent e tresolubles ou insolubles dans I'eau ou la com- 
position. II s' agiten particulier depolyorganosiloxane s insolubles d ans I'eau efdans lacornposition, etqui sepr6sentent 
sous f o rm e^^[huil6s^_dexi£^.»jdlej:es 

Les silicones utilisables dans les compositions de lavage peuvent etre reticuiees ou non-reticuiees, organomo- 
difiees ou non. 

[0018] On entend par silicones insolubles dans I'eau et dans la composition celles ayant une solubilite, mesuree k 
25°C, inferieure ou egale k 0,1 % en poids dans I'eau ou dans la composition, c'est-d-dire qu'au-del& de cette con- 
centration, elles ne torment pas de solutions isotropes transparentes. 

[0019] Les organopolysiloxanes sont d6finis plus en detail dans I'ouvrage de Walter NOLL "Chemistry and Techno- 
logy of Silicones" (1968) Acad6mie Press. 

[0020] Les silicones non-volatiles sont de preference des polyalkylsiloxanes, des polyarylsiloxanes, des polyalkyla- 
rylsiloxanes, des gommes et des resines de silicones, des polyorganosiloxanes modifies par des groupements orga- 
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noforictionnels ainsi que leurs melanges. 

[0021] Ces silicones sont plus partlcull&rement cholsies parmi les polyalkylslloxanes parmi lesquels on peut citer 
principalement les polydimethylslloxanes k groupements termlnaux trimethylsilyle ayant une viscosite de 5.10-6 d 2,5 
m2/s k 25''C et de pr6f6rence 1 .1 0-5 & 1 m2/s. 

[0022] Parmi ces polyalkylsiloxanes, on peut citer k titre non linnitatif les produits commerciaux suivants : 

les huiles SILBIONE® des s6ries 47 et 70 047 ou les huiies MIRASIL® commercialis6es par RHONE POULENC 
telles que par exemple I'huile 70 047 V 500 000 ; 

les hulles de la serle MIRASIL® connmercialisees par la soci6te RHONE POULENC ; 

les huiles de la sSrie 200 de la socl6t§ DOW CORNING telles que plus particulierement la DC200 de viscosity 60 
000 est ; 

- les huiles VISCASIL® de GENERAL ELECTRIC et certaines huiies des s6ries SF (SF 96, SF 1 8) de GENERAL 
ELECTRIC. 

[0023] On peut 6galement citer les polydim6thylsiloxanes a groupements temiinaux dimSthylsiianol (Dimethiconoi 
salon la denomination CTFA) tels que les liuiles de la s§rie 48 de la soci6t6 RHONE POULENC . 
[0024] Dans cette classe de polyalkylsiloxanes, on peut 6galement citer les produits commerciaiisSs sous les deno- 
minations "ABIL WAX 9800 et 9801" par ia societe GOLDSCHA/IIDT qui sont des polyaikyi (Ci.Cjq) siloxanes. 
[0025] Les polyalkylarylsiloxanes sont particulierement choisis panni les polydim6thyi m6thylph6nylsiloxanes, ies 
polydlm6thyl diphenylsiloxanes iinSaires et/ou ramifies de vlscosit6 de 1 .ia* & S-IO-^m^/s k 25°C. 
[0026] Parmi ces polyalicylarylsiloxanes on peut citer k titre d'exemple les produits commercialises sous les deno- 
minations suivantes : 

• les huiles SILBIONE® de la s^rie 70 641 de RHONE POULENC ; 

« les huiles des series RHODORSIL® 70 633 et 763 de RHONE POULENC; 

• I'huile DOW CORNING 556 COSMETIC GRAD FLUID de DOW CORNING; 

• les silicones de ia s^rie PK de BAYER comme le produit PK20 ; 

• les silicones des s6ries PN, PH de BAYER comme les produits PN1000 et PH1000; 

• certaines huiies dess6rles SF de GENERAL ELECTRIC telles que SF 1023, SF 1154, SF 1250, SF 1265. 

[0027] Les gommes de silicone utilisables conform6ment k I'invention sont notamment des polydiorganosiloxanes 
ayant des masses moieculaires moyennes en nombre eiev^es comprises entre 200 000 et 1 000 000 utilises seuls ou 
en melange dans un solvent. Ce solvant peut etre choisi panni les silicones voiatiles, les huiles polydimethylslloxanes 
(PDMS), les huiles polyph^nylmethyisiloxanes (PPMS), les Isoparaffines, les polyisobutyl&nes, le chlorure de methy- 
lene, le pentane, le dodecane, le tridecanes ou leurs melanges. 
[0028] On peut plus particullferement citer les produits suivants : 

polydimethylsiloxane 

les gommes polydim6thylsitoxanes/methylvinylsiloxane, 
polydimethylsiloxane/diphenyimethyisiloxane, 
polydimethylsiloxane/phenylmethylsiloxane, 
polydim6thylsiloxane/dlph6nylsiloxane/m6thylvinylsiloxane. 

[0029] Des produits plus particulierement utilisables confonn6ment k I'invention sont des melanges tels que : 

» les melanges formes a partir d'un polydimethylsiloxane hydroxyie en bout de chaine (denomme dlm6thiconoi selon 
la nomenclature du dictionnaire CTFA) et d'un poly dimethylsiloxane cyclique (denomme cyclomethicone selon la 
nomenclature du dictionnaire CTFA) tel que le produit Q2 1401 commercialise par la societe DOW CORNING; 

o les melanges formes a partir d'une gomme polydimethylsiloxane avec une silicone cyclique tel que le produit SF 
1214 Silicone Fluid de la societe GENERAL ELECTRIC, ce produit est une gomme SF 30 con-espondant k une 
dimethicone, ayant un poids moleculaire moyen en nombre de 500 000 solubillsee dans I'huile SF 1202 Silicone 
Fluid correspondant au decamethylcyclopentasiloxane ; 

• les melanges de deux PDMS de viscosites differentes, et plus particulierement d'une gomme PDMS et d'une hulle 
PDMS, tels que le produit SF 1236 de la societe GENERAL ELECTRIC. Le produit SF 1236 est le melange d'une 
gomme SE 30 d6flnle cl-dessus ayant une viscosite de 20 m^/s et d'une huile SF 96 d'une viscosite de 5.1 0-6m2/ 
s. Ce produit comporte de preference 15 % de gomme SE 30 et 85 % d'une hulle SF 96. 

[0030] Les r6sines d'organopolysiloxanes utilisables conform6ment k I'invention sont des systemes slloxaniques 
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r^ticul^s renfermant les unites ; 

R2Si02/2, FtaSiO^/g RSi03/2 et 8104/3 dans lesquelles R represente un groupement hydrocarbone possedant 1 a 
1 6 atomes de carbone ou un groupement ph6nyle. Pamrii ces produits, ceux particult6rement prSfSrSs sont ceux 
dans lesquels R dSsigne un radical alkyle inf^rieuren C^-CJ^, plus partlculidrementmdthyle, ou un radical phSnyle. 



[0031] On peut citer parmi ces rSsines le produit commercialism sous la denomination "DOW CORNING 593" ou 
ceux commercialises sous les denominations "SILICONE FLUID SS 4230 et SS 4267" par la soci6t6 GENERAL ELEC- 
TRIC et qui sont des silicones de structure dimdthylArimethyl siloxane. 
10 [0032] On peut egalement citer les reslnes du type trimethylsiloxysilicate commercialisees notamment sous les de- 
nominations X22-4gi4, X21-5034 et X21-5037 par la societe SHIN-ETSU. 

[0033] Les silicones organo-modifiees utilisables confomiement k {'invention sont des silicones telles que definies 
precedemment et comportant, dans leur structure, un ou plusieurs groupements organofonctlonnels fixes par I'ihter- 
medlaire d'un radical tiydrocarbone. 
IS [0034] Panni les silicones organomodifiees, on peut citer les polyorganosiloxanes comportant 



des groupements polyethyieneoxy el/ou polypropyieneoxy comportant eventuellement des groupements alkyle 
en Ce-C24 tels que les produits denommes dimethicone copolyol commercialise par la societe DOW CORNING 
sous la denomination DC 1248 ou les huiles SILWET L 722, L 7500, L 77, L 711 de la societe UNION CARBIDE 

20 et l'ali<yl(Ci2)methicone-copolyol commercialisee par la societe DOW CORNING sous la denonnination Q2 5200 ; 

- des groupements amines substttues ou non comme les produits commercialises sous la denomination GP 4 Sili- 
cone Fluid et GP 7100 par'la ^ociete GENESEE ou les produits commercialises sous les denominations Q2 8220 
et DOW CORNING 929 oi(^39^r la societe DOW CORNING. Les groupements amines substltues sont en 
particulier des groupements aminoalkyle en C1-C4; 

25 . des groupements thiols comme les produits commercialises sous les denominations °GP 72 A" et "GP 71" de 
GENESEE ; 

des groupements aicoxyies comme le produit commercialise sous la denomination "SILICONE COPOLYMER F- 
755" par SWS SILICONES et ABiL WAX 2428, 2434 et 2440 par la societe GOLDSCHMIDT; 
des groupements hydroxyles comme les polyorganosiloxanes h fonction iiydroxyall<yle decrits dans la demande 
30 de brevet f ran^ais FR-A-85 1 6334 r6pondant k la f ormule (V) : 



O 



R3 



•0— Si- 

I 



-O — Si- 
I 

R3 



(V) 



dans laquelle les radicaux R3 identiquesou difterentssontchoisis parmi les radicauxmethyleetphenyle ; au moins 
60 % en mole des radicaux R3 designant methyle ; le radical R'3 est un chaTnon ali<ylene divalent liydrocarbone 
en C2-C18 ; p est compris entre 1 et 30 Indus ; q est comprls entre 1 et 1 50 Indus ; 

des groupements acyloxyallcyle tels que par exemple les polyorganosiloxanes decrits dans la demande de brevet 
frangais FR-A-2641185 et r6pondant k la fomriuie (VI): 



50 



55 




5 



EP 1 366 746 A1 



dans laquelle : 



R4 designe un groupement methyle, phenyls, -OCOR5, hydroxyle, un seul des radicaux R4 par atonne de 
siliciunn pouvant fetre OH ; 

5 chaque R'4 designs un groupe methyle, phSnyle ; .au moins 60 % en proportion nnolaire de I'ensennble des 

radicaux R4 at R'4 designant un groupe m§thyle ; 
R5 designe un groupe allcyle ou alcenyle en C8-C20; 

R" designe un radical all<yiene liydrocarbon6 divalent, lineaire ou ramifl6 en C2-C^8; 
r est compris entre 1 et 120 incius ; 
10 p est compris entre 1 et 30 ; 

q est 6gai & 0 ou est inf6rieur a 0,5 p, p + q 6tant compris entre 1 et 30 ; les polyorganoslloxanes de formule 
(Vi) peuvent contenir des groupements : 



CH3 — SI— OH 

(!> 

I 



dans des proportions ne depassant pas 15 % de la somme p + q + r. 



Les composes de formule (VI) peuvent etre prepares par est§rlflcation de polyorganoslloxanes k fonctlon 

25 hydroxyalkyle de fomiule (V) cl-dessus. 

des groupements anionlques du type carboxylique comme par exemple dans les prodults d§crits dans le brevet 
EP 1 86 507 de ia societe CHISSO CORPORATiON, ou de type ail<ylcarboxyiiques comme ceux presents dans le 
produit X-22-3701E de ia soci6t6 SHiN-ETSU ; 2-hydroxyalkyisulfonate ; 2-hydroxyaii<yltliiosuifate teis que les 
produits commercialises par la socl6t§ GOLDSCHMIDT sous les d6nomlnations "ABIL S201 " et "ABIL S255". 

30 . des groupements hydroxyacylamino, comme les polyorganoslloxanes decrlts dans la demande EP 342 834. On 
peut otter par exemple le produit Q2-841 3 de la soclit£ DOW CORNING. 



[0035] Selon I'Invention, on peut dgalement utillser des silicones comprenant une portion polyslloxane et une portion 
constitute d'une chaTne organlque non-siiiconte, I'une des deux portions constltuant la chaTne principals du polym&re 
i'autre 6tant greff6e sur ladlte chaTne principale. Ces polym&res sont par exemple dtcrlts dans les demandes de brevet 
EP-A-412 704, EP-A-412 707, EP^-640 105 et WO 95/00578, EP-A-582 152 et WO 93/23009 et les brevets US 4 
693 935, US 4 728 571 et US 4 972 037. Ces polymferes sont de pr6f6rence anioniques ou non loniques. 

De teis poiymeres sont par exemple les copolym^res susceptibles d'3tre obtenus par polymerisation radlcalaire 
k partir du m6iange de monomferes constitu6 par : 



a) 50 a 90% en poids d'acrylate de tertiobutyle ; 

b) 0 a 40% en poids d'acide acrylique ; 

c) 5 a 40% en poids de macromfere silicone de fonnule : 



OU=C— C 




avec v 6tant un nombre allant de 5 ^ 700 ; ies pourcentages en poids ttant calculus par rapport au poids total des 
monomferes. 

[0036] D'autres exemples de poiymeres silicones greffts sont notamment des polydim^thylsiloxanes (PDMS) sur 
lesqueis sont greff6s, par I'interm^diaire d'un chainon de raccordement de type thiopropylfene, des motifs poiymeres 
mixtes du type aclde poly(m6th)acryiique et du type poiy(m6th)acrylate d'all<yle et des polydimSthylsiloxanes (PDMS) 
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sur lesquels sont greffes, par I'intermediaire d'un chaTnon de raccordement de type thiopropylene, des motifs pblym^res 
du type poly(m6th)acrylate d'isobutyle. 

[0037] Selon I'invention, toutes les silicones peuvent egalement etre utilisees sous forme d'emulsions. 
[0038] Les silicones particulierement pr6fer6es conform§ment & rinvention sont ; 

les huiles ou gommes polydimethylsiloxane, 

les polysiloxanes k groupements amines tels que les amodimethicones ou les trimethylsilylamodimdthicones ; 

[0039] L'assoclation des deux types de polymeres essentlels pour la presente invention dterits d-dessus (silicone 
+ copolymfere sequences), se trouve dans une base poursfiampooings spteiflque contenant I'associatlon d'au moins 
un agent tensioactif anionique et d'au moins un agent tensioactif non-ionique et/ou d'au moins un agent tensloactif 

amphotfere. 

[0040] Les agents tensloactlfs anioniques, non-ioniques et amphot^res utilisables dans les compositions de lavage 
de la pr6sente invention sont connus et couramment utilises dans le domaine cosm6tique. 

[0041] Comme agents tensioactlfs anioniques utilisables dans la presente invention, on peut notamment mentlonner 
les sels, en particulier les sels de metaux alcalins tels que les sels de sodium, les sels d'ammonium, les sels d'amin6s, 
les sels d'aminoaicools ou les sels de metaux alcalino-terreux, par exemple, de magnesium, des types suivants : les 
alkyisulfates, les alkylethersulfates, les alkylamidodtfiersulfates, les all<ylarylpoly6thersulfates, les monogiyc^rlde- 
sulfates ; les alkylsulfonates, les alkylamldesulfonates, les alkylarylsulfonates, les a-oidfine-sulfonates, les paraffine- 
sulfonates, les alkylsulfosuccinates, les alkyl^thersulfosuccinates, les alkylamidesulfosuccinates, les a(kyisulfo-ac6ta- 
tes, les acylsarcosinates et les acylglutamates, les groupes alkyle et acyle de tous ces composes comportant de 6 & 
24 atomes de carbone et le groupe aryle d^signant de pr6f§rence un groupe ph^nyle ou benzyle. 

On peut Egalement utiliser les monoesters d'ail<yie en C^^* d'acides polygiycoslde-dicarboxyliques tels que 
les glucoside-citrates d'alkyle, les polyglycoside-tartrates d'alkyie et les poiyglycoside-suifosuccinates d'alkyle, les alk- 
ylsutfosuccinamates, les acylis6thio nates et les N-acyltaurates, le groupe alkyle ou acyle de tous ces composes com- 
portant de 12 & 20 atomes de carbone. 

[0042] Un autre groupe d'agents tensioactlfs anioniques utilisables dans les compositions de la presente invention 
est celui des acyl-lactylates dont le groupe acyle comporte de 8 d 20 atomes de carbone. 

En outre, on peut encore citer les acides alkyl-D-galactoside-uroniques et leurs sels ainsi que les acides alkyi 
(C6.24)^tlier-carboxyliques polyoxyalkyl6n6s, les acides alkyl(C6.24)aryl(Ce.24}6ther-catboxyliques polyoxyalkyl6n6s, 
les acides alkyl(C6.24}anriido6ther-carboxyllques polyoxyalkyl6n6s et leurs sels, en particulier ceux comportant de 2 d 
50 motifs oxyde d'ethylene, et leurs melanges. 

[0043] On utilise de preference les alkyisulfates, les alkylethersulfates et les alkyiethercarboxyiates, et leurs melan- 
ges, en particulier sous forme de sels de metaux alcalins ou alcalino-terreux, d'ammonium, d'amine ou d'aminoalcool. 
[0044] Les agents tensioactlfs ampfioteres, utilisables dans la presente invention, peuvent etre notamment des de- 
rives d'amlnes aliphatlques secondaires ou tertiaires, dans lesquels le groupe allphatique est une chaTne lineaire ou 
ramlfiee comportant de 8 a 22 atomes de carbone et contenant au moins un groupe anionique tel que, par exemple, 
un groupe carboxylate, sulfonate, sulfate, phosphate ou phosphonate. On peut citer en particulier les alkyl{C8.2o)b6- 
taYnes, les sulfob6tai'nes, les alkyl(G8.2o)amidoalkyl(C6.8)-betaines ou les alkyl(C8.2o)amldoalkyl{C6.8)sulfobetaTnes. 

ParmI les derives d'amines, on peut citer les produits commercialises sous la denomination IV/IIRANOL®, tels 
que decrits dans les brevets US 2 528 378 et US 2 781 354 et classes dans le dictionnaire CTFA, 3^"<^ edition, 1982, 
sous les denominations Amphocarboxy-glycinate et Amphocarboxypropionate de structures respectives (1) et (2) : 

Ra-CONHCH2CH2-N(Rj,)(Rc)(CH2COO-) (1 ) 

dans laquelle ; 

Rg represente un groupe alkyle derive d'un acide Rg-COOH present dans I'huile de coprah hydrolysee, un groupe 

heptyle, nonyie ou undecyle, 

Rb represents un groupe bSta-hydroxyethyle, et 

Rf represents un groupe carboxymethyle ; 

et 



Ra'-CONHCH2CH2-N(B)(C) 



(2) 
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dans laquelle : 

B represente -CH2CH2OX', 

C represente -(CH2)z-Y', avec z = 1 ou 2, 

X' represente le groupe -CH2CH2-COOH ou un atome d'hydrog^ne, 
Y' represente -COOH ou le groupe -CH2-CHOH-SO3H, 

Ra' represente un groupe alkyle d'un acide Ra'-COOH present dans I'huile de coprah ou dans I'huile de lin hydro- 
lysde, un groupe alkyle, notamment en 7 et sa forme Iso, un groupe en C^j insaturS. 

Ces composes sont classes dans le dictlonnaire CTFA, 5*">e Edition, 1 993, sous les denominations cocoampho- 
dlac6tate de disodlum, lauroamphodlacdtate de disodlum, caprylamphodlac§tate de disodlum, capryloamphodiacdtate 
de disodlum, cocoamphodlpropionate de disodlum, iauroamphodipropionate de disodlum, caprylamphodlpropionate 
de disodlum, capryloamphodipropionate de disodlum, acide lauroamphodipropionique, acide cocoamphodlpropioni- 
que. 

A titre d'exemple, on peut citer le cocoamphodiac6tate commercialism par la sociStS RHODIA sous la denomi- 
nation commerciale MIRANOL® C2M concentre. 

Panni les tensioactifs amphotdres, on utilise de preference les (alkyle en Cs.2o)-b6taTnes, les (alkyle en Cg.20)- 
amido(alkyle en Cg.g)betaTnes, les alkylamphodiacetates et leurs melanges. 

[0045] Les tensioactifs non-ioniques utilisables dans les compositions de la presente invention sont des composes 
bien connus en sol (voir notamment k cet dgard "Handbook of Surfactants" par M.R. PORTER, editions Blackie & Son 
(Glasgow and London), 1 991 , pp 1 1 6-1 78). lis sont choisis notamment panni les alcools, les alpha-diols, les alkyl(Ci.2o) 
phenols ou les acides gras polyethoxyies, polypropoxyies ou polyglyceroies, ayant une chaTne grasse comportant, par 
exempie, de 8 ^ 1 8 atomes de carbone, le nombre de groupements oxyde d' ethylene ou oxyde de propylene pouvant 
aller notamment de 2 S 50 et le nombre de groupements glycerol pouvant aller notamment de 2 & 30. 
[0046] On peut 6galement citer les condensats d'oxyde d'ethyl6ne et d'oxyde de propylene sur des alcools gras ; 
les amides gras polyethoxyies ayant de preference de 2 ^ 30 motifs d'oxyde d'ethyiene, les amides gras polyglyc6roles 
comportant en moyenne de 1 a 5 groupements glycerol et en particulier de 1 ,5 e 4, les esters d'acldes gras du sorbitane 
ethoxyles ayant de 2 a 30 motifs d'oxyde d'dthylene, les esters d'acides gras du saccharose, les esters d'acldes gras 
du polyethyieneglycol, les (alkyle en C6.24)poly9lycosides, les derives de N-(alkyle en C6.24)gliJcamine, les oxydes 
d'amines tels que les oxydes d'(alkyle en G^o.^4)amines ou les oxydes de N-(acyle en C^o-i4)~^i^'"°P''°Pyl'"°'P^°''"®- 
Panni les tensioactifs non-ioniques cites cl-dessus, on utilise de preference les (alkyle en Ce.24)polyglycosldes. 
[0047] La quantite d'agents tensioactifs anioniques est de preference comprise entre 3 % et 35 % en poids, en 
particulier entre 5 % et 25 % en polds, rapport6e au poids total de la composition cosmetique. 

[0048] La quantite totale d'agents tensioactifs amphoteres et/ou non ioniques, est de preference comprise entre 0,5 
et 30 %, et en particulier entre 1 et 20 % rapportee au poids total de la composition. 

[0049] Le pH des compositions de la presente invention est de preference comprls entre 2 et 11 , et en particulier 
entre 3 et 1 0. 

[0050] Le milieu llquide des compositions de I'invention est aqueux ou hydroalcoolique, c'est-&-dire que, dans ce 
dernier cas, les compositions contiennent en plus d'une phase aqueuse, un ou plusieurs soivants choisis panni les 
alcools Infeheurs tels que I'ethanol ou I'isopropanol, et les polyols tels que le glycerol, le propyieneglycol et les poly- 
ethyieneglycols. 

Les compositions selon I'invention peuvent 6gaiement contenir des principes actifs cosmetiques ou des additlfs 
de formulation tels que des polymeres filmogenes anioniques, non-ioniques, cationiques ou amphoteres, des epals- 
slssants polymeriques naturels ou synthetiques, anioniques, amphoteres, zwitterioniques, non ioniques ou cationiques, 
associatifs ou non, des epaississants non polymeriques comme des acides ou des electrolytes, des agents tensioactifs 
cationiques, des agents nacrants, des agents opacifiants, des colorants ou pigments, des parfums, des hulles mine- 
rales, vegetales et/ou synthetiques, des cires dont les ceramldes, des vitamines, des filtres UV, des agents antipelli- 
culalres, des agents anti-radicalaires, des agents plastifiants, des agents conservateurs ou des agents de stabilisation 
du pH. 

L'homme de metier veillera k cholsir les eventuels additlfs et leur quantite de maniere a ce qu'ils ne nulsent pas 
aux proprietes Interessantes des compositions de lavage des fibres keratinlques de la presente invention. 
[0051] L'invention est illustree a I'aide de I'exemple suivant. 

Exempie 1 



[0052] On prepare les trols shampoolngs suivants (pourcentages en matieres actives) : 



) 





A (seion i'invention) 


B (copaparatifs 


C (comWtiO 


agent tensioactif anionique(a) 


17% 






agent tensioactif amphotdrsC') 


2,6% 


2,5 % 


^2,5 %\ 


copolymere diblocs PS-b-POEW 


0,5 % 






copolym&re diblocs PEO-b-PPOW 






0,5 % 


amodimetiiicone(?) 


1 % 


1 %. 


1 % 


eau . 


q.s.p. 100% 


q.s.p. 100 % 


q.s.p. 100 % 



ni(2 0E) 

(b) cocoyib6taTne 

(c) copolymere dis6quence poly(slyi*no-b-oxyde d'ethyldne) commercialism sous ia 

(d) copolymere sequence pol 

(e) DC 939, pow Chemical 



[0053] Chacun de ces shampooings est teste sur une mfeche de cheveux sensibilis6s ayant une solubility aicaline 
de 20 %. Chaque m&che est 6valuee, aprds sechage, par un groupe de dix experts. 
20 Dix experts sur dix trouvent que la nntehe Iav6e avec le shampooing de I'invention (Composition A) et stehde 

\ est plus enrob6e, plus lisse et plus glissante que ceiie iav6e avec ia Composition B (comparative) ne contenant pas 
de polym^re s^quencS dibiocs mais uniquement une silicone. 

Neuf experts sur dix ont trouv6 que ia mfeche lavSe avec le shampooing de I'invention (Composition A) et s6ch6e 
est plus douce, plus glissante et plus lisse que ceiie iav^e avec ia Composition C contenant une silicone en association 
2s avec un copolymere disequencS non-ionique de I'art antSrieur. 



Composition de lavage des matiferes k6ratinlques, de pr6f6rence des fibres k§ratiniques, contenant, dans un milieu 
aqueux ou hydro-alcoolique cosmStiquement acceptable, 

• au molns un copolymere iindaire sequence amphiphile, anionique ou non-ionique, comprenant au moins un 
bloc hydrophobe et au molns un bloc hydrophiie, e i'excluslon des copoiymeres sequences d'oxyde d'ethyiene 
et d'oxyde de propylene, des copoiymeres sequences d motifs urethanne et des copoiymeres sequences d 

motifs siloxane, 

• au moins une silicone non-volatile h temperature ambiante, et 

• au moins un agent tensioactif anionique associe a au moins un agent tensioactif non-ionique et/ou au moins 
un agent tensioactif amphotere. 

Composition de lavage selon ia revendication 1 , caracterlsee par le fait que le copolymere lineaire sequence 
amphiphile est dissous ou disperse dans le milieu aqueux ou hydroaicoolique. 

Composition de lavage seion la revendication 2, caracterlsee par le fait que le copolymere lineaire sequence 
amphiphile est soluble dans i'eau. 



4. Composition de lavage selon I'une des revendications precedentes, caracterlsee par le fait que le ou les blocs 
hydrophiles du copolymere lineaire sequence amphiphile sont formes de monomeres hydrosolubles choisis parmi 
les monomeres hydrosolubles anioniques, les monomeres hydrosolubles non-ioniques ou un melange de ceux-ci. 

50 

5. Composition de lavage selon la revendication 4, caracterlsee par le fait que les monomeres hydrosolubles anio- 
niques sont choisis pamrii les acides carboxyliques a insaturation 6thyi6nique, I'acide 2-acryiamido-2-m6thylpropa- 
nesulfonlque, I'acide styrenesulfonique, I'acide vinylsulfonique et I'acide vinylphosphonique. 

55 6. Composition de lavage selon la revendication 4, caracterlsee par le fait que les monomeres hydrosolubles non- 
ioniques sont choisis pamni I'acrylamide, les acryiamides N-alkyles en C^.g ou N.N-dialkyies en C,.3 I'acrylate de 
polyethyieneglycol, le methacrylate de polyethyieneglycol, le N-vinylacetamide, le N-m6thyl-N-vinylacetamide, le 
N-vinylfomnamide, le N-methyl-N-vinylfonmamide, les N-vlnyllactames comportant un groupe cyclique de 4 e 9 
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atomes de carbone, I'alcool vinylique, I'oxyde d'ethylene, I'acrylate d'hydroxyethyle, I'acrylate d'hydroxypropyle, le 
methactylate d'hydroxyethyle et le methacrylate d'hydroxypropyle. 

7. Composition de lavage selon I'un© quelconque des revendicatlons prte6dentes, caracterisee par le fait que le 

5 ou les blocs hydrophobes sent fomnds de monomferes insolubles dans I'eau choisis panni les mononneres vlnyla- 

romatlques, les dienes et les derives alkyles des dienes, le chloropr6ne, les acrylates d'alkyle en C^.^g, d'aryle en 
Cg-io ou d'aralkyle en C^.^q les methacrylates d'alkyle en C,.,,), d'aryle en Ce-io ou d'aralkyle en C^.^o I'acetate 
de vinyle, les vinylethers de formule CH2=CH-0-R et les allylethers de formule CH2=CH-CH2-0-R ois R reprSsente 
un groupe alkyle en C^^^ I'acrylonitrile, le chlorure de vinyle, le chlorure de vinylidene, la caprolactone, rethyl6ne, 

10 le propylene et les monomeres vinyliques fluores ou a chaine perfluoree. 

8. Composition de lavage selon I'une quelconque des revendications pr6cedentes, caracterisee par le fait que le 
ou les blocs hydrophiles contiennent jusqu'S 25 % en moles, de pr6f6rence jusqu"^ 1 0 % en moles, et id6alement 
jusqu'a 5 % en moles, d'un ou de plusieurs monomferes insolubles dans I'eau selon la revendication 7. 

9. Composition de lavage selon i'une quelconque des revendications pr6c6dentes, caractdrlste par le fait que le 
ou les blocs hydrophobes contiennent jusqu'ft 25 % en moles, de preference jusqu'a 1 0 % en moles, et idSaiement 
jusqu'a 5 % en moles, d'un ou de plusieurs monomferes hydrosolubles selon i'une quelconque des revendications 
4^6. 

20 

10. Composition de lavage selon I'une quelconque des revendications prec6dentes, caracterisee par le fait que le 
ou les copolymferes s6quenc6s amphiphile sont presents en une concentration allant de 0,01 k 20 %, de pr6f6rence 
de 0,1 ^ 5 %, rapport^e au poids total de la composition de lavage. 

25 11. Composition de lavage selon i'une quelconque des revendications pr6c6dentes, caracterisee par ie fait que la 

ou les silicones non-volatlles sont choisies pamii les huiies, les cires, les resines et les gommes de silicone, r6tl- 
cul6es ou non-r6ticul6es, organomodifiees ou non. 

12. Composition de lavage selon I'une quelconque des revendications pr6cedentes, caracterisee par le fait que la 
30 ou les silicones non-volatiles sont pr6sentes k une concentration comprise entre 0,01 et 20 %, rapport6e au poids 

total de la composition de lavage. 

13. Composition de lavage selon i'une quelconque des revendications prScedentes, caracterisee par le fait que le 
ou les agents tensioactifs anioniques sont choisis pamni les alkylsuifates, les alkyl6thersulfates et les aikyl6ther- 

35 carboxylates, et leurs melanges, en particuiier sous fomne de seis de m6taux aicalins ou alcallno-terreux, d'am- 

monium, d'amlneou d'aminoalcool. 

14. Composition de lavage selon I'une quelconque des revendications pr6cedentes, caracterisee par ie fait que la 
concentration d'agents tensioactifs anioniques est comprise entre 3 et35 % en poids, de pr6f6rence entre 5 et 25 

40 % en poids, rapportee au poids total de la composition. 

15. Composition de lavage selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que 
i'agent tensloactif non-ionique est un (alkyle en C6.24)-poiyglycoside. 

45 16. Composition de lavage selon I'une quelconque des revendications prec6dentes, caracterisee par le fait que 
I'agent tensloactif amphotere est choisipanni les (alkyle en C8.2b)-betaines, les (alkyle en Ce_ 2o)-amido(alkyle en 
C6-8)betaines, les alkylamphodlacetates et leurs melanges. 

17. Composition de lavage selon i'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par ie fait que la 
50 quantite totale d'agents tensioactifs amphotferes et/ou non ioniques est comprise entre 0,5 et 30 %, et en partteulier 

entre 1 et 20 %, rapportee au poids total de la composition. 

18. Utilisation d'une composition selon I'une quelconque des revendications pr6c6dentes pour le lavage des fibres 
keratiniques. 

55 
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